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(57) Abstract 

At least mainly linear and alpha-stable olefinically unsaturated hydrocarbon compounds with a flash point of at least 80 are used 
as oil phase or component of the oil phase of oil-based or water-based fluid bore-hole treatment agents. Corresponding boie-hole flushing 
agents contain besides the alpha-olefins other oil phases of the category of the boie-hole treatment agents, and are characterised by their 
environmental compatibility and by their aerobic and anaerobic degradability. Suitable oil mixed phases are in particular oleophilic alcohols, 
ethers and corresponding esters of carbonic and/or caiboxylic acid. 



(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wiid die Verwendung von wenigstens flberwiegend linearen und alpha-stSndig olefinisch ungesflttigten Kohlenwasser- 
stoffverbindungcn mit Flammpunkten von wenigstens etwa 80 "C als Olphase oder Bestandteil der Olphase von 61- oder wasserbasieiten 
flieBfahigen BohrlochbehandlungsmiUehi. Besonderc Bedeutung komml entsprechenden BohrspOlungen zu. die zusammcn mit den alph- 
Oleflnen weitere 6lphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel aufweisen und sich durch Okologisdie Vertraglichkeit auszeich- 
nen und dabei insbesondere sowohl aerob als auch anaerob abbaubar sind. Geeignete Olmischphasen sind insbesondere oleophile Alkohole, 
Ether, sowie entsprechende Ester aus dem Bereich der Caibonsaureester und/oder der Kohlcnsaureester. 
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Die Erfindung beschreibt neue, unter Normalbedingungen flieBfShige 
Bohrlochbehandlungsmittel. die unter Hitverwendung einer Olphase 
zusannnengesetzt sind. Als charakteristisches Beispiel fOr Behand- 
lungsmittel dieser Art wifd in. nachfolgenden die Erfindung anhand 
von Bohrspaif IQssigkeiten und darauf aufgebauten Bohrspulschian««n 
beschrieben. die sowohl bei landgestQtzten als auch bei 
seegestOtzten Bohrungen Verwendung finden k5nnen. Das Anwendungs- 
gebiet der erf indungsgemSBen Abwandlung von Hi If sf IQssigkeiten der 
hier betroffen Art ist jedoch nicht darauf beschrSnkt. In Betracht 
komnen die zahlreichen weiteren Hi If sf IQssigkeiten des hier ange- 
sprochenen Sachgebiets. Als Beispiele seien benannt Spotting Flu- 
ids, spacer. Packer Fluids. Hi If sf IQssigkeiten fQr Workover und 
Stiimilierung und fQr das Fracturing. 

Betroffen sind durch die Erfindung dabei sovwhl HilfsflQssigkeiten 
der genannten Art. die 6lbasiert sind. d.h. «.it einer geschlossenen 
eiphase arbeiten. als auch Hilfsmittel. in denen die Olphase in 
einer insbesondere wSBrigen geschlossenen Phase emulgiert ist. 
BohrspulflQssigkeiten bzw. darauf aufgebaute BohrspQlschiainme sind 
hier charakteristische Beispiele der unterschiedlichen M5glKh- 

keiten. 

Bekannt sind einerseits wasserbasierte BohrspQlungen init einem Se- 
halt an etwa 1 bis 50% emulgierter Olphase - neben den anderen ub- 
lichen Hilfsstoffen einer solchen BohrspOlung - die auch als 
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O/W-EmulsionsspQlungen bezeichnet werden. Auf der anderen Seite 
sind in breitem Umfang 61basierte SpQlungssysteme im praktischen 
Einsatz, bei denen das 01 die flieSfahige Phase Oder doch wenig- 
stens einen substantial len Anteil der flieBfahigen Phase als ge- 
schlossene Olphase bildet. Besondere Bedeutung haben hier die so- 
genannten Invert-Bohrspulschlamme, die auf der Basis W/O-Emulsionen 
eine disperse waBrige Phase in der geschlossenen Olphase enthalten. 
Der Gehalt an disperser wSBriger Phase liegt ublicherweise im Be- 
reich von wenigstens etwa 5 bis 10 Gew,-% bis zu etwa 50 bis 60 
Gew.-%. Neben diesen W/O-Invert-BohrspQlschlamen sind aber auch 
die sogenannten true-oil-Muds bekannt, deren Flussigphase nahezu 
ausschlieBlich aus einer geschlossenen Olphase gebildet ist, die 
allenfalls geringe Mengen - ublicherweise nicht raehr als etwa 5 bis 
10 Gew.-% - an wSBriger Phase dispergiert enthalten. 

Die Erfindung betrifft in gleicher Weise die hier dargestellten 
Gebiete der Slbasierten SpQlungssysteme wie die wasserbasierten 
SpQlungssysteme auf Emulsionsbasis. 

Der Einsatz der neuen flieBfShigen Bohrlochbehandlungsmittel hat 
besondere Bedeutung fur die ErschlieBung von Erdol und Erdgas, 
insbesondere im marinen Bereich, ist aber nicht darauf einge- 
schrfinkt. Die neuen Systeme kSnnen allgemein Verwendung auch bei 
landgestQtzten Bohrungen finden, beispielsweise beim 
Geothermiebohren, beim Wasserbohren, bei der Durchfuhrung 
geowissenschaftlicher Bohrungen, beim sogenannten river-crossing 
und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Unbeschadet dieser breiten 
Anwendbarkeit der erf indungsgemaBen Prinzipien wird nachfolgend die 
technische Lehre anhand der BohrspQlschiamme geschildert. 



Zum Stand der Technik 
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Flussige Spulsysterae zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter 
Aufbringen des abgel6sten Bohrkleins sind bekanntlich beschrankt 
eingedickte f lieBfShige Systeme. die einer der nachfolgenden Klas- 
sen zugeordnet werden kSnnen: 

rein wSBrige BohrspOlflQssigkeiten, 

Bohrspulsysteme auf Olbasis (true-oil -Muds und die sogenannten 
W/O-Invert-Eirajlsionsschiamine) sowie die 

wasserbasierten O/W-Emulsionen. die in der geschlossenen w5B- 
rigen Phase eine heterogene fein-disperse Slphase enthalten. 

BohrspQlungen auf geschlossener Olbasis und hier insbesondere die 
H/O-Invert-Emulsionen sind im allgemeinen als Dreiphasensystem 
aufgebaut: 

61. Wasser und feinteilige Feststoffe. Die wSBrige Phase ist dabei 
heterogen fein-dispers in der geschlossenen Olphase verteilt. Es 
ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen. insbesbndere 
Emulgatoren. Beschwerungsmittel . f luid-loss-Additive. Alkalireser- 
ven. Viskositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird bei- 
spielsweise verwiesen auf die Ver6ffentlichung P.A. Boyd et al. 
"New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum 
Technology. 1985. 137 bis 142 sowie R.B. Bennett "Hew Drilling 
Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum 
Technology. 1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

Bohrspulflussigkeiten auf Basis wasserbasierter 

0/W-Emulsionssysteme nehmen in ihren Gebrauchseigenschaften eine 
Zwischenstellung ein zwischen den rein wSBrigen Systemen und den 
eibasierten InvertspQlungen. Ausfuhrliche Sachinformationen finden 
sich hier in der einschlSgigen Fach literatur. verwiesen sei 
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beispielsweise auf das Fachbuch George R, Gray und H.C.H. Darley, 
"Composition and Properties of Oil Well Drilling Fluids", 4. Auf- 
lage, 1980/81, Gulf Publishing Company, Houston und die unifang- 
reiche darin zitierte Sach- und Patent! iteratur sowie das Handbuch 
"Applied Drilling Engineering", Adam T. Borgoyne, Jri. et ah. First 
Printing Society of Petroleum Engineers, Richardson, Texas (USA). 

Die Olphasen von Bohrspulungen der hier geschilderten Art und ver- 
gleichsweise aufgebauten anderen Bohrlochbehandlungsmitteln wurden 
bis in die jungste Zeit in der Praxis nahezu ausschlieBlich durch 
ausgewShlte MineralSlfraktionen gebildet. Damit ist eine nicht un- 
betrachtliche Belastung der Umwelt verbunden, wenn beispielsweise 
die BohrschlSmme unmittelbar oder Qber das erbohrte Gestein in die 
Umwelt gelangen, MineralSle sind zwar aerob in Gegenwart geeigneter 
BakterienstSmme abbaubar, dieser AbbauprozeB verlauft jedoch ver- 
gleichsweise langsam. Anaerob sind Mineral51e praktisch nicht ab- 
baubar und damit als langfristige Verschmutzung anzusehen. 

Diese Problematik ist seit Jahren der Fachwelt bekannt. So be- 
schreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 olbasierte 
Invert-BohrspulflOssigkeiten, in denen sogenannte nonpolluting oils 
Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils werden nebeneinan- 
der und gleichwertig aromatenfreie MineralSlfraktionen sowie 
Esterole pflanzlichen und tierischen Ursprungs benannt. Bei diesen 
Esterolen handelt es sich urn Triglyceride natGrlicher Fettsfiuren, 
die bekanntlich eine hohe UmweltvertrSglichkeit besitzen und ge- 
genuber Kohlenwasserstofffraktionen aus okologischen Uberlegungen 
deutliche flberlegenheit besitzen. Die praktische Verwirklichung 
dieser Vorschlage fur das besonders wichtige Gebiet der olbasierten 
W/O-Invert-EmulsionsspDlungen ist unmoglich. Die im praktischen 
Gebrauch anfallenden primaren und sekundSren Hydro lyseprodukte 
dieser Triglyceridester fOhren zu unkontrollierbaren VerSnderungen 
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der Flieflfahigkeit der W/O-Emulsionen. Insbesondere tritt in kflr- 
zester Frist eine vollstandige Verdickung ein. 

Oie Anmelderin beschreibt in einer grSBeren Zahl aUerer An^l- 
dungen VorschlSge zum Austausch der MineralSlfraktionen gegen 6ko- 
logisch vertrsgliche. vergleichsweise leicht abbaubare Olphasen. 
Dabei werden vier unterschiedliche Typen von Austauscholen darge- 
stent, die auch in Mischung miteinander eingesetzt werden kSnnen. 
ES handelt sich hierbei un. ausgewlhlte oleophile CarbonsSureester. 
um wenigstens weitgehend wasserunlSsliche und unter Arbeitsbedin- 
gungen flieBfahige Alkohole. un. entsprechende Ether und um ausge- 
wahlte Kohlensaureester. Summarisch wird hier verwiesen auf die 
folgenden deutschen Patentanmeldungen. die in Form der DE- 
Al-Dokumente druckschriftlicher Stand der Technik geworden sind: 

38 42 6591 3B 42 703 : 39 07 391: 39 07 392 : 39 03 785 : 39 03 784: 

39 11 238; 39 11 299: 40 18 228 und 40 19 266. Beschrieben 1st in 
den hier genannten Druckschriften insbesondere das Gebiet 
Blbasierter Bohrspfllsysteme. insbesondere vom W/O-Invert-Typ. Was- 
serbasierte Emulsionsspulungen unter Verwendung von Olphasen er- 
h6hter Abbaubarkeit «erden beschrieben in den nachfolgenden 
deutschen Schutzrechtsanmeldungen. wobei auch hier die VerBffent- 
lichungsnuramern der OE-Al-Dokumente angegeben sind: 39 15 876; 

39 15 875: 39 16 550 und den bereits genannten 40 18 228 und 

40 19 266. 

Auch von anderer Seite sind Vorschiage gemacht worden. Mineralole 
in Bohrlochbehandlungsmitteln der hier beschriebenen Art durch an- 
dere Olphasen zu ersetzen. verwiesen sei im Zusammenhang mt der 
Erfindungsbeschreibung hier lediglich auf die US 5.189.012. Verge- 
schlagen wird hier der Einsatz von synthetischen Kohlenwasser- 
stoffverbindungen aus der Gruppe der verzweigkettigen 01ig««eren. 
die durch Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 14 C-Atomen auf 
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inittlere Molgewichte des Oligomeren im Bereich von 120 bis 1.000 
hergestellt worden sind. Die Beispiele dieser Druckschrift be- 
schreiben Untersuchungen zur ToxizitSt dieser verzweigten 
Kohlenwasserstoff oligomeren gegenQber ausgewShlten Testorganismen 
(Mysidopsis Bahia). Untersuchungen zur Abbaubarkeit und insbeson- 
dere zur anaeroben Abbaubarkeit dieser verzweigten Kohlenwasser- 
stoff verbindungen, die in der Fachwelt auch als "Poly-alpha- 
Olef ine" bekannt sind. f inden sich nicht. Untersuchungen der An- 
melderin zu diesem Probleinkreis haben gezeigt, daB die anaerobe 
Abbaubarkeit dieser Polyalpha-Olef ine nicht oder praktisch nicht 
gegeben ist. 

DemgegenQber zeichnen sich 8lphasen auf Basis der in den zuvor ge- 
nannten Druckschriften beschriebenen Ester51e und entsprechender 
oleophiler Alkohole durch eine Oberraschend gute Abbaubarkeit so- 
wohl unter aeroben als auch insbesondere unter anaeroben Bedin- 
gungen aus. Von dieser Tatsache ausgehend haben in der heutigen 
Praxis ausgewShlte MonocarbonsSureester weltweiten Einsatz als 
Austauschole, insbesondere fOr Bohrschlamme, auf dem Gebiet der 
seegestQtzten Bohrungen Verwendung gefunden. Zuin gegenwartigen 
Zeitpunkt konen dabei besondere Bedeutung den Estern gesSttigter 
Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen und raonofunktionellen Al- 
koholen zu. wie sie in der DE-Al 38 41 703 beschrieben sind. 

Die Aufqabe der Erfinriim o und ihrs technisehe I B^iin>, 

Die Erfindung will den Bereich technischer M6glichkeiten erweitern, 
der mit dem heutigen Wissensstand fur alternative Olphasen auf dem 
hier betroffenen Einsatzgebiet gegeben ist. Insbesondere geht die 
Erfindung dabei von der Aufgabe aus. die thennische Belastbarkeit 
solcher flflssigen und insbesondere Wasser enthaltenden Bohrlochbe- 
handlungsmittel zu vergroBern, ohne darait die Abbaubarkeit - und 



wo 95/34610 



PCT/EP95/0il43 



7 

dabei sowohl die aerobe als auch gerade die anaerobe Abbaubarkeit - 
zu gefahrden. Hier liegen die folgenden Erkenntnisse zugrunde: 

Die heute iro groBtechnischen Einsatz befindlichen alternativen 01- 
phasen auf Basis CarbonsSureester verbinden im Bereich Qblicher 
Einsatzbedingungen optimierte Ergebnisse sowohl auf der Seite der 
technischen FunktionsfShigkeit wie der 6kologischen VertrSglich- 
keit, dargestelU an der anaeroben Abbaubarkeit. Trotz der im 
Prinzip bestehenden Hydrolysegefahrdung sind auch Wasser enthal- 
tende Systeme dieser Art - insbesondere die W/O-Invertsysteme - bis 
zu verhaitnisroaBig hohen Temperaturen im Bereich der Bohrlochsohle 
erstaunlich stabil. Werden jedoch extreme Temperaturwerte bei- 
spielsweise im Bereich von 200*C und darQber erreicht, kann eine 
verstarkte Esterhydrolyse auftreten und das Verfahren belasten. 

Oleophile Alkohole sind nicht hydro lysegefahrdet und verbinden 
diesen Vorteil mit guter aerober und anaerober Abbaubarkeit. Ver- 
mutlich aufgrund der Tendenz zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken 
zeigen aber alkoholbasierte H/O-Spulungen FlieBeigenschaften, die 
im praktischen Betrieb gegebenenfalls besondere Aufmerksamkeit er- 
fordern, so daB sich bis heute der praktische Einsatz solcher 
hydro lyseresistenter 5lphasen auf Basis der oleophilen Alkohole 
nicht durchgesetzt hat. 

Die erfindungsgemaSe Lehre geht von der Aufgabe aus, ausgewShlte 
Kohlenwasserstoffverbindungen im hier angesprochenen Arbeitsgebiet 
als Olphase oder insbesondere als Mischungskomponente der Slphase 
einzusetzen. Die ausgew8hlten Kohlenwasserstoffverbindungen sollen 
dabei aufgrund ihrer Struktur mSglichst weitgehend der angestrebten 
Kombination von technischen Gebrauchseigenschaften und 5kologischer 
,Vertr8glichkeit, insbesondere ira Sinne auch einer anaeroben Abbau- 
barkeit gerecht werden. Die erfindungsgemSBe Lehre geht dabei von 
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der zusatzlichen Konzeption aus, bewuBt gewisse Mangel in der 
technischen Gebrauchsfahigkeit in Kauf nehmen zu konnen. Durch Ab- 
mischung der reinen Kohlenwasserstoffverbindungen mit alternativen 
Olphasen der zuvor genannten Art und insbesondere mit Qlen auf 
Esterbasis und/oder auf Basis oleophiler Alkohole konnen gewisse 
SchwSchen aufgefangen und ausgeglichen werden. Der 
erf indungsgemSBen Lehre liegt dabei insbesondere die Erkenntnis 
zugrunde, daB gerade solche Stoffabmischungen geeignet sind, zu 
einer Summierung optimierter technischer Gebrauchseigenschaften zu 
kommen, ohne dabei den Vorteil der okologischen Vertraglichkeit ira 
Sinne aerober und/oder anaerober Abbaubarkeit aufgeben zu mOssen. 

Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der Erfindung geht von der 
Tatsache aus, daB wenigstens uberwiegend lineare und alpha-stSndig 
olefinisch ungesSttigte Kohlenwasserstoffverbindungen - ira nach- 
folgenden auch als "lineare alpha-Olef ine-LAO" bezeichnet - auch 
anaerob unter Einsatz von in der Praxis am Meeresboden auftretenden 
Mikroorganismenstammen abgebaut werden kdnnen. Verwiesen wird in 
diesem Zusammenhang auf die VerSffentlichung B. Schink "Degradation 
of unsaturated hydrocarbons by methanogenic enrichment cultures" in 
FEMS Microbiology Ecology 31 (1985), 59 bis 77. Published by Else- 
vier. Gezeigt wird hier, daB alpha-Olef ine einer fflr den 
erf indungsgemaBen Einsatzzweck interessanten Ketteniange - bei- 
spielsweise alpha-Hexadecen - unter Einsatz anoxischer Meeressedi- 
mente als Impfmedium auch unter anaeroben Bedingungen abgebaut 
werden kfinnen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten Aus- 
fuhrungsform die Verwendung von wenigstens uberwiegend linearen und 
alpha-standig olefinisch ungesSttigten Kohlenwasserstoffverbin- 
dungen (lineare alpha-Olef ine LAO) mit Flammpunkten von wenigstens 
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80**C als Bestandteil von 51- oder wasserbasierten flieBfahigen 
Bohrloch-Behandlungsmltteln. 

In einer wichtigen Ausfflhrungsform werden 

a) im Temperaturbereich von 0 bis 20^*0 und insbesondere im Bereich 
von 0 bis 10**C, flieB- und pumpfShige LAO 

Oder 

b) im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfShige Losungen 
beziehungsweise Mischungen von LAO in okologisch vertrSglichen 
wasserunlSslichen Olen 

als geschlossene oder disperse Qlphase von 61- beziehungsweise 
wasserbasierten Bohrspulungen oder anderen flieBfShigen Bohrloch- 
behandlungsmitteln eingesetzt. Im Falle der Slbasierten Behand- 
lungsmittel sind besonders die zuvor geschilderten 
W/O-Invertemulsionen von praktischer Bedeutung, die in der ge- 
schlossenen Qlphase im Sinne der erf indungsgeraaBen Definition eine 
disperse wSBrige Phase enthalten. 

In einer besonders wichtigen Ausfuhrungsforro betrifft die Erf indung 
im Temperaturbereich von 5 bis 20**C flieB- und pumpfShige Bohr- 
lochbehandlungsmittel, insbesondere Bohrspulungen, entweder auf 
Basis einer geschlossenen Olphase, gewunschtenfalls in Abmischung 
mit einer beschrankten Menge einer dispersen waBrigen Phase 
(W/O-Invert-Typ) oder auf Basis einer 0/W-Emulsion mit disperser 
Olphase in der geschlossenen wSBrigen Phase, 

wobei diese Mittel gewQnschtenfalls geloste und/oder dispergierte 
ubliche Hilfsstoffe wie Viskositatsbildner, Emulgatoren, fluid- 
loss-Additive, Netzmittel, feinteilige Beschwerungsstoffe, Salze, 

v 
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Alkali reserven und/oder Biocide enthalten, Diese erf indungsgemSBen 
Bohrlochbehandlungsmittel kennzeichnen sich dadurch, daB sie in 
ihrer Olphase wenigstens uberwiegend lineare und alpha-stSndig 
olefinisch ungesSttigte Kohlenwasserstoffverbindungen (LAO) mit 
Flammpunkten von wenigstens BO**C und vorzugsweise von wenigstens 
90**C enthalten. In besonders wichtigen AusfQhrungsformen der Er- 
findung liegen olbasierte Behandlungsmittel der genannten Art vor, 
die in ihrer geschlossenen Olphase die LAO in homogener Abraischung 
mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel 
enthalten, die insbesondere okologisch vertrSglich und dabei vor- 
zugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubar sind. 

Die Ausoestaltuno der Erfinduno in ihren Einzelheiten und bevor^ 
zuQten AusfDhrunosformen 

Wenigstens uberwiegend geradkettige alpha-Olef ine sind fflr die 
verschiedensten Einsatzzwecke bekannte Handel sprodukte, vgl. hierzu 
beispielsweise das Kapitel "LINEAR ALPHA-OLEFINS" des Chemical 
Economics Handbook-SRI International (1993)- Sie konnen 
naturstoffbasiert sein, werden aber insbesondere in groBem IMange 
auch synthetisch gewonnen. Naturstoffbasierte LAO werden durch 
Dehydratisierung naturstoffbasierter Fettalkohole als lineare Pro- 
dukte mit geradkettiger Kohl ens toffzahl gewonnen. Auch die auf 
synthetischem Wege gewonnenen LAO - hergestellt durch 
Oligomerisation von Ethylen - enthalten hSufig geradkettige Koh- 
lenstoffzahlen in der Kette, es sind heute aber auch Verfahren zur 
Herstellung von ungeradzahligen alpha-Olef inen bekannt. Ini ein- 
zelnen kann auf die zitierte Ver5ffentlichung in Chemical Economics 
Handbook verwiesen werden. 

par den erf indungsgemSBen Einsatz kann geradzahligen LAO eine be- 
vorzugte Bedeutung zukommen, wenn auch die erf indungsgemSBe Lehre 
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darauf nicht eingeschrankt ist. LAO im Sinne der erf indungsgenfiBen 
Definition weisen - aufgrund ihrer Fluchtigkeit - in der Regel we- 
nigstens 10, vorzugsweise wenigstens 12 bis 14 C-Atome itn Molekul 
auf. Die Obergrenze der bei Raumteraperatur flieBfShigen LAO liegt 
iro Bereich von Ci8-20- Diese Obergrenze ist aber fur die Verwert- 
barkeit dieser Stoffklasse im Rahmen der Erfindung nicht ein- 
schrankend. VerstSndlich ist das aus der erf indungsgeraSB bevor- 
zugten Variante, die LAO in Abmischung mit anderen, insbesondere 
okologisch vertrSglichen Olphasen einsetzt, Gerade in solchen 
Stoffabmischungen konnen vergleichsweise geringe LAO-Mengen wich- 
tige Effekte fQr die Stoffeigenschaften der Blmischphase haben. Die 
Obergrenze geeigneter LAO-Verbindungen fur den Einsatz im Rahmen 
der erfindungsgemSBen Lehre liegt also deutlich Dber dem zuvor ge- 
nannten Grenzwert von Cig-zO ""^ ^^^^ beispielsweise C30 erreichen. 
Fur das Gebiet Slbasierter Bohrlochbehandlungsmittel und insbeson- 
dere fur das Gebiet der W/0-Invert-BohrspQlungen wird allerdings in 
der Regel dem KettenlSngenbereich von etwa 12 bis 24 und insbeson- 
dere von 14 bis 20 C-Atomen besondere Bedeutung zukommen. 

Wie bereits angegeben treten die Eigenschaften zur Eigenrheologie 
der LAO dann in den Hintergrund, wenn Abmischungen dieser Kompo- 
nenten mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohrlochbehand- 
lungsmittel zum Einsatz kommen. Hier gilt, daB MischungsverhSlt- 
nisse von vergleichsweise geringen oder wenigstens untergeordneten 
Mengen an LAO in Abmischung mit einer oder mehreren anderen Olkoro- 
ponenten in Betracht kommen. Ebenso kann es aber auch - in Anpas- 
sung an die jeweiligen Anforderungen der betroffenen Bohrung - 
sinnvoll sein, den wenigstens Qberwiegenden Anteil der flieBfShigen 
Olphase durch die LAO-Komponente(n) auszubilden. GrundsStzlich 
gilt, daB der LAO-Gehalt in der Olphase im Bereich von wenigstens 2 
bis 5 6ew.-% bis zu 95 bis 98 Gew.-% betragen kann, wobei in be- 
vorzugten Ausfuhrungsformen der LAO-Gehalt wenigstens 20 bis 
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weniger als 50 Gew.-% und insbesondere wenigstens etwa 50 Gew.-% 
betragt. Bevorzugte obere Grenzwerte fur die LAO-Anteile in der 
Siphase liegen bei 90 bis 95 Gew.-% und insbesondere bei 70 bis 75 
Gew.-%. Alle diese Zahlenwerte gelten fur die geschilderte Ausfflh- 
rungsform, in der die LAO in Abmischung mit anderen filphasen zum 
Einsatz kommen. Zu deren Identif izierung wird auf die eingangs ge- 
nannten Druckschriften der Anmelderin zum Einsatz von Estern, 
Ethern und Alkoholen als Olphasen in Bohrlochbehandlungstnitteln 
verwiesen. Die Offenbarung dieser auf die Anmelderin zuruckgehenden 
Druckschriften wird hiermit ausdrOcklich auch zum Gegenstand der 
vorliegenden Erf indungsoffenbarung gemacht. 

ErfindungsgemSB werden bevorzugt LAO-enthaltende Olphasen einge- 
setzt, die in ihren rheologischen Eigenschaften auf die jeweilige 
Anwendungsform zugeschnitten sind. So werden beim Einsatz als ge- 
schlossene Dlphase entsprechende 5le bzw. Blgeraische eingesetzt, 
deren Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) vorzugsweise unter- 
halb 0**C und insbesondere unterhalb -5*'C liegen und die dabei wei- 
terhin im Temperaturbereich von 0 bis 5*C bevorzugt* eine 
Brookfield(RVT)-Viskositat nicht Qber 55 mPas und vorzugsweise 
nicht uber 45 mPas besitzen. Im Falle der 0/W-Emulsionsspulungen 
bzw. -Behandlungsmittel kann die Olphase - die hier ja jetzt als 
disperse Phase vorliegt - in ihren rheologischen Eigenschaften sehr 
vie! breiter definiert werden. Geeignet sind hier insbesondere 5le 
einer Brookf ield(RVT)-Viskositat bis etwa 3 Mio mPas und vorzugs- 
weise bis etwa 1 Hio mPas. 

Beim Einsatz von Abraischungen der LAO mit weiteren loslichen Ol- 
phasen werden bevorzugt solche Mischungskomponenten ausgewShlt, daB 
die Flammpunkte auch der Olmischphasen bei wenigstens SO^'C, vor- 
zugsweise bei wenigstens etwa gO^'C und insbesondere oberhalb 100*C 
liegen. Aus Sicherheitsgrunden sind hShere Flammpunkte der 
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eimischphasen bevorzugt, so konnen in der Regel Werte oberhalb 
ISS^'C eingestellt werden. 

Die chemische Natur und bevorzugte Auswahlelemente zum jeweils ge- 
wahlten Typ der zusammen mit den LAO einzusetzenden anderen Olpha- 
sen geht aus den eingangs zitierten Druckschriften der Anmelderin 
zum jeweiligen Sltyp hervor. In Betracht kommen hier wie angegeben 
insbesondere die Klassen der MonocarbonsSureester , der 
polycarbonsSureester. der KohlensSureester, der oleophilen Alkohole 
und der entsprechenden Ether. Die zuerst aufgezShlten Klassen der 
Esterverbindungen kannen im praktischen Einsatz durch partielle 
Hydrolyse insbesondere fluchtige Alkoholkomponenten ausbilden. 
Dementsprechend ist der Einsatz solcher Mischungskomponenten be- 
vorzugt, die auch bei partieller Verseifung im praktischen Einsatz 
keine toxikologischen, insbesondere keine 

inhalationstoxikologischen GefShrdungen auslSsen. Fur die ange- 
sprochenen Klassen von Esterverbindungen bedeutet das insbesondere, 
daB monofunktionelle Alkohole dieser Ester natur lichen und/oder 
synthetischen Ursprungs vorzugsweise wenigstens 6 C-Atome und ins- 
besondere wenigstens 8 C-Atome enthalten soUten. 

CarbonsSureester polyfunktioneller Alkohole sind bekanntlich be- 
zQglich inhalationstoxikologischer GefShrdungen unbedenklich. Ins- 
besondere gilt das fur entsprechende Ester natQr lichen Ursprungs, 
wie sie als Fette und/oder Ole pflanzlichen und/oder tierischen 
Ursprungs in zahlreichen Ausgestaltungen zur Verfugung stehen und 
sich - unter Berflcksichtigung der weiterfUhrenden im Zusammenhang 
mit der Erf indungsoffenbarung def inierten Parameter - auch fur den 
erf indungsgemaBen Einsatzzweck eignen. 
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Zur VervollstSndigung der Erf indungsoffenbarung wird nachfolgend 
noch einmal eine kurze Zusammenfassung geeigneter Mischungskompo- 
nenten gegeben. 

Bevorzugte EsterSle von MonocarbonsSuren zShlen zu wenigstens einer 
der nachfolgenden Unterkl assent 

a) Ester von Ci.5-Monocarbonsauren und 1- und/oder mehrfunktio- 
nellen Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenig- 
stens 6, bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die 
mehrwertigen Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome iin Molekul be- 
sitzen, 

b) Ester aus MonocarbonsSuren synthetischen und/oder natUrlichen 
Ursprungs, init 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entspre- 
chender aliphatisch gesSttigter MonocarbonsSuren, und 1- 
und/oder mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten 
Art, wobei entsprechende Ester von Monocarbonsauren mit 12 bis 
16 C-Atomen auch frei von Resten mehrwertiger Alkohole sein 
kdnnen, 

c) Ester olefinisch 1- und/oder roehrfach ungesSttigter 
Monocarbonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C- 
Atomen und insbesondere monofunktionellen geradkettigen 
und/oder verzweigten Alkoholen. Insbesondere in Betracht konnnen 
hier aber auch entsprechende Ester mehrfunktioneller Alkohole 
der unter a) genannten Art, wobei entsprechenden Estern des 
Glycerins besondere Bedeutung zukonnnen kann. Charakteristische 
Beispiele hierfur sind Glycerid51e pflanzlichen und/oder tie- 
rischen Ursprungs, die in Abmischung mit der LAO-Koraponente 
selbst in der AusfQhrungsform der eine disperse wSBrige Phase 
enthaltenden H/O-InvertspOlungen in techno logisch brauchbarer 
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Form zum Einsatz gebracht werden konnen. Naturstoffe der hier 
betroffenen Art sind insbesondere auf dem Gebiet tierischer file 
allerdings bekanntlich nicht auf das Glycerin als esterbi Idende 
Alkoholkomponente eingeschrSnkt. Entsprechend liegt auch hier 
keine EinschrSnkung der erf indungsgemSSen Lehre vor. 

Zur Definition geeigneter Polycarbonsaureester wird noch einnial auf 
die bereits genannte DE-Al 40 19 266 verwiesen. Besonders wichtige 
Mischungskomponenten ira Sinne der erfindungsgeraaBen Lehre konnen 
fur die Abmischung mit den LAO KohlensSurediester sein, wie sie in 
der DE-Al 40 18 228 beschrieben sind. Ester der KohlensSure zeich- 
nen sich unter Arbeitsbedingungen schon von vorneherein durch eine 
erhShte HydrolysebestSndigkeit aus. Durch Abmischung mit LAO kdnnen 
auch hochtemperaturstabile Bohrlochbehandlungsmittel zugSnglich 
werden. die im Temperaturbereich bis 300»C Oder auch noch darQber 
verwendbar sind und gleichwohl die geforderte Skologische VertrSg- 
lichkeit sicherstellen. 

Wie bereits mehrfach angegeben. kann als Mischungskomponenten be- 
sondere Bedeutung oleophilen Alkoholen zukoramen, wie sie in der 
DE-Al 39 11 238 bzw. der entsprechenden EP-Al 0 391 252 beschrieben 
sind. In Betracht konmen hier insbesondere wenigstens weitgehend 
wasserunlBsliche und im Temperaturbereich von 0 bis 5'C flieB- und 
pumpfahige 1- und/oder raehrfunktionelle Alkohole naturlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs bzw. deren Abmischungen in Skolo- 
gisch vertrSglichen wasserunlBs lichen Olen. 

Im Rahmen der zuvor geschilderten AusfOhrungsform der Mitverwendung 
von Polycarbonsaureestern kann der folgenden Modif ikation besondere 
Bedeutung zukommen: Die Mitverwendung von hochviskosen 
Komplexestern mit ausgeprSgtem Schmierstoffcharakter auf Basis von 
polyfunktionellen CarbonsSuren und polyfunktionellen Alkoholen 
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sowie gegebenenfalls einkondensierten monofunktionellen Alkoholen 
und/oder Monocarbonsciuren kann dazu ausgenutzt werden, auch durch 
vergleichsweise kleine Mengen dieser mitverwendeten Komponenten - 
beispielsweise Mengen 1m Bereich von 2 bis 15 6ew."% bezogen auf 
Gesamtolphase - substantielle Verbesserungen der Schmierfahigkeit 
der Olphase einzustellen. Insbesondere die relnen Kohlenwasser- 
stoffSle 1m Sinne der LAO-Verblndungen zeigen ja in aller Regel 
unbefriedlgende Schmierwirkung und warden hier von Esterolen deut- 
lich Qbertroffen. Im Rahmen des hier geschllderten Beispiels wird 
aber daruberhlnaus verstSndlich, daB der Einsatz von 
Mehrkomponentengemischen mit mehr als nur 2 Bestandteilen als Ol- 
phase unter BerQcksichtigung der erf IndungsgemSBen Arbeitsregein zu 
wichtigen technlschen Optimierungen fflhren kann, ohne die okolo- 
gische VertrSiglichkeit Insbesondere im Sinne des aeroben und des 
anaeroben Abbaus aufzugeben. 

Sind die erf indungsgemSB beschriebenen Arbeitsmittel als Invert- 
Bohrspulungen vom W/O-Typ ausgebildet, dann liegen bevorzugte fie- 
halte ihrer dispersen wSBrigen Phase im Bereich von etwa 5 bis 60 
Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 10 bis 50 Gew«-% - be- 
zogen jeweils auf die flieBfahigen Anteile. Etwa 10 bis 45 Gew,-% 
disperser wSBriger Phase sind Werte fur im breiten Bereich anwend- 
barer 51basierter W/O-InvertspQlungen. 

Im Fall der wasserbaslerten 0/W-Emulsionsspulungen wird die Mange 
der dispersen Olphase den jewel ligen technlschen Anforderungen an- 
gepaBt. Im allgemeinen liegt der Olgehalt im Bereich von etwa 1 bis 
50 Gew.-% und vorzugsweise im Bereich von etwa 8 bis 50 Gew,-% - 
auch hier bezogen auf die flusslgen Komponenten der Spfllung. 

Additive in der Sibasierten bzw. wasserbaslerten SpQluno 
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Es gelten hier die allgemeinen GesetzraSBigkeiten fur die Zusainiien- 
setzung der jeweiligen Behandlungsf IQssigkeiten. fQr die im nach- 
folgenden anhand entsprechender BohrspOlschUnnne beispielhafte An- 
gaben gemacht werden. 

Invert-BohrspQlschiamrae enthalten Oblicherweise zusawnen mit der 
geschlossenen Slphase die feindisperse wSBrige Phase in Mengen von 
etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in Mengen von etwa 5 bis 25 
Gew.-%. 

FQr die Rheologie bevorzugter In vert-Bohr spQlungen im Sinne der 
Erfindung gelten die folgenden rheologischen Daten: Plastische 
Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von 
etwa 15 bis 40 mPas, FlieBgrenze (YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 
lb/100 ft2, bevorzugt von etwa 10 bis 25 lb/100 ft2 - jeweils be- 
stimmt bei SO'C. FOr die Bestimtnung dieser Parameter, fQr die dabei 
eingesetzten MeBmethoden sowie fQr die im Qbrigen Qbliche Zusam- 
mensetzung der hier beschriebenen Invert-BohrspQlungen gelten im 
einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 
warden und ausfQhrlich beispielsweise beschrieben sind in dem 
Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der Firma NL- 
Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - 
Tools and Techniques" sowie "Oil Mud Technology", das der interes- 
sierten Fachwelt frei zugSnglich ist. 

In EraulsionsspQlungen liegt die disperse Olphase Oblicherweise in 
Mengen von wenigstens 1 bis 2 Gew.-%, hSufig in Mengen von wenig- 
stens etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von wenigstens etwa 7 
bis 8 Gew.-% im Rahmen einer O/W-Emulsion vor. Der Olanteil sollte 
hier vorzugsweise nicht mehr als etwa 50 Gew.-% und insbesondere 
nicht mehr als etwa 40 Gew.-% ausmachen - Gew.-% jeweils bezogen 
auf die Summe der unbeschwerten FlQssiganteile 6l/Wasser. 
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Neben dem Wassergehalt konnnen fur alle vergleichbare SpOlungstypen 
vorgesehene Additive in Betracht, deren Zusatz in Oblicher Weise 
mit einem ganz bestitnmt angestrebten Eigenschaftsbild der Bohrspu- 
lung verbunden ist. Die Additive konnen wasserlBslich, ollfislich 
und/oder wasser- bzw. Sldispergierbar sein. 

Klassische Additive konnen sein: Emulgatoren. f luid-loss-Additive, 
StrukturviskositSt aufbauende losliche und/oder unlosliche Stoffe, 
Alkalireserven, Mittel zur Inhibierung des unerwflnschten Wasser- 
austausches zwischen erbohrten Format ionen - z.B. wasserquellbare 
Tone und/oder Salzschichten - und der z.B. wasserbasierten Spfll- 
flussigkeit, Netzraittel zum besseren Aufziehen der emulgierten 01- 
phase auf Feststoffoberf lachen, . z.B. zur Verbesserung der Schmier- 
wirkung, aber auch zur Verbesserung des oleophilen Verschlusses 
freigelegter Gesteinsformationen, bzw. Gesteinsf iSchen, Biocide, 
beispielsweise zur Henimung des bakteriellen Befalls von 
0/W-Emulsionen und dergleichen. Iro einzelnen ist hier auf den ein- 
schlagigen Stand der Technik zu verweisen, wie er beispielsweise in 
der eingangs zitierten Fachliteratur ausfGhrlich beschrieben wird, 
siehe hierzu insbesondere Gray and Darley, a.a.O., Kapitel 11. 
"Drilling Fluid Components". Nur auszugsweise sei dementsprechend 
zitiert: 

Feindisperse Zusatzstoffe zur ErhShung der Spulungsdichte: Weit 
verbreitet ist das Bariurasulfat (Baryt), aber auch Calciumcarbonat 
(Calcit) Oder das Mischcarbonat von Calcium und Magnesium (Dolomit) 
finden Verwendung. 

Mittel zum Aufbau der StrukturviskositSt, die gleichzeitig auch als 
fluid-loss-Additive wirken: In erster Linie ist hier Bentonit bzw. 
hydrophobierter Bentonit zu nennen. Fur SalzwasserspQlungen kommt 
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anderen vergleichbaren Tonen, insbesondere Attapulgit und Sepiolith 
in der Praxis betrachtHche Bedeutung zu. 

Auch der Mitverwendung organischer Polymerverbindungen naturlichen 
und/oder synthetischen Ursprungs kann betrSchtl iche Bedeutung in 
diesem Zusanmenhang zukommen. Zu nennen sind hier insbesondere 
Starke Oder cheraisch modifizierte StSrken, Cellulosederivate wie 
Carbcxymethyl cellulose, Guargum, Xanthangum oder auch rein synthe- 
tische wasserlosliche und/oder wasserdispergierbare Polymerverbin- 
dungen. insbesondere von der Art der hochn»lekularen 
Polyacrylamidverbindungen mit oder ohne anionische bzw. kationische 
Modif ikation. Als besonders geeignete Viskositatsbildner auf Basis 
organischer synthetischer Polymerverbindungen haben sich far Ol- 
phasen auf LAO-Basis auch Polyalkylmethacrylate, beispielsweise die 
unter der geschOtzten Handelsbezeichnung "VISCOPLEX" vertriebenen 
Handel sprodukte der Firnia Rohm GmbH erwiesen. 

VerdUnner zur Viskositatsregulierung; Die sogenannten VerdOnner 
konnen organischer oder anorganischer Matur sein. Beispiele fur 
organische VerdQnner sind Tannine und/oder Qebracho-Extrakt. 
Weitere Beispiele hierfQr sind Lignit und Lignitderivate, insbe- 
sondere Lignosulfonate. Wie zuvor allerdings angegeben wird in ei- 
ner bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung auf die Mitverwendung 
toxischer Komponenten gerade hier verzichtet, wobei hier in erster 
Linie die entsprechenden Salze mit toxischen Schwennetal len wie 
Chroin und/oder Kupfer zu nennen sind. Bin Beispiel fur anorganische 
VerdQnner sind Polyphosphatverbindungen. 

Eraulgatoren: Hier kooimt es entscheidend auf den SpOlungstyp an. FQr 
die Praxis brauchbare Eraulgatoren zur Ausbildung von W/O-Emulsionen 
sind insbesondere ausgewShlte oleophile FettsSuresalze, beispiels- 
weise solche auf Basis von Amidoatninverbindungen. Beispiele hierfDr 
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werden in der bereits zitierten US-PS 4,374,737 und der dort zi- 
tierten Literatur beschrieben* 

Zur Herstellung von 0/W-Emulsionen werden in an sich bekannter 
Weise andere Emulgatoren benotigt. Es hat sich allerdings gezeigt, 
daB eine stabile Dispergierung im Sinne einer O/W-Dispersion sehr 
viel leichter ni5glich sein kann, als die entsprechende 
Dispergierung von reinen Mineralolen, wie sie nach dem Stand der 
Technik eingesetzt werden. Hier liegt eine erste Erleichterung. 
Weiterhin ist zu beruckslchtigen, daB bei der Mitverwendung von 
EsterSlen durch eine Partialverseifung unter Mitwirkung geeigneter 
Alkalireserven beim Einsatz langerkettiger CarbonsSureester 
wirkungsvoUe O/W^Emulgatoren nachgebildet werden und damit zur 
Stabilisierung des Systems beitragen. 

Der unerwunschte Wasseraustausch mit beispielsweise Tonen kann 
durch inhibierende Zusatzstoffe reduziert werden: In Betracht kom- 
inen hier die aus dem Stand der Technik zu 61- und wasserbasierten 
BohrspQlungen bekannten Zusatzstoffe. Insbesondere handelt es sich 
dabei urn Halogenlde und/oder Carbonate der Alkali -und/oder Erdal- 
kalimetalle, wobei entsprechenden Kaliumsalzen gegebenenfalls in 
Kombination mit Kalk, besondere Bedeutung zukommen kann. 

Verwiesen sei beispielsweise auf die entsprechenden Veroffentli- 
chuhgen in "Petroleum Engineer International", September 1987, 32 
bis 40 und "World Oil", November 1983, 93 bis 97. 

Alkalireserven: In Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der 
Spulung abgestimmte anorganische und/oder organische Basen, insbe- 
sondere entsprechende basische Salze bzw. Hydroxide von Alkali- 
und/oder Erdalkalimetallen, sowie organische Basen. Art und Menge 
dieser basischen Komponenten sind dabei in bekannter Weise so 
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gewahlt und aufeinander abgestimmt. daB die Bohrlochbehandlungs- 
mittel auf einen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis maBig-ba- 
sisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 11 eingestellt 
sind. 

Auf dem Gebiet der organischen Basen ist begrifflich zu unter- 
scheiden zwischen wasserloslichen organischen Basen - beispiels- 
weise Verbindungen vora Typ des Diethanolamins - und praktiscH 
wasserunlSslichen Basen ausgeprSgt oleophilen Charakters wie sie in 
der eingangs zitierten Ver5ffent1ichung der Anmelderin DE-Al 
39 03 785 als Additiv in Invert-Bohrspulschiammen auf Esterolbasis 
geschildert sind. Gerade die Mitverwendung auch solcher olloslicher 
Basen im Rahmen der vorliegenden Erfindung fSllt in die neue Lehre. 
Oleophile Basen dieser Art, die sich insbesondere durch wenigstens 
einen ISngeren Kohlenwasserstoffrest mit beispielsweise 8 bis 36 
C-Atoraen auszeichnen, sind dann allerdings nicht in der wSBrigen 
Phase sondern in der Dlphase gelost. Hier kommt diesen basischen 
Komponenten mehrfache Bedeutung zu. Einerseits kdnnen sie uranit- 
telbar als Alkalireserve wirken. Zum anderen verleihen sie dem 
dispergierten 6ltr6pfchen einen gewissen positiven Ladungszustand 
und fOhren damit zu erhShter Interaktion mit negativen FlSchenla- 
dungen. wie sie insbesondere bei hydrophilen und zum lonenaustausch 
befShigten Tonen anzutreffen sind. Erf indungsgemSB kann damit Ein- 
fluB auf die hydrolytische Spaltung und den oleophilen VerschluB 
wasserreaktiver Gesteinsschichten genommen werden. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt 
sich grundsatzlich im Qblichen Rahmen und kann damit der zitierten 
einschlagigen Literatur entnommen werden. 
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BeisDiele 

In den nachfolgenden Beispielen 1-4 und dem dazugehfirigen Ver- 
gleichsbeispiel werden unter Einhaltung einer verglelchsweise 
wasserrelchen Standardrezeptur fur olbasierte BohrspQIsysteme vom 
W/O-Typ in an sich bekannter Weise entsprechende Abmischungen zu- 
sairanengestellt, wobei in den Beispielen 1-4 die geschlossene 6l- 
phase der erf indungsgeroafien Definition entspricht. Im Vergleichs- 
beispiel wird a1s geschlossene 6lphase das Handel sprodukt 
"PETROFREE (R)" verwendet. Diese heute iin groBtechnischen Einsatz 
befindliche Olphase ist bekanntlich sowohl aerob als auch anaerob 
gut abbaubar und basiert zum Qberwiegenden Tell auf gesSttigten 
Ci2-14"Monocarbonsaureestern. 

Jewells am ungealterten und am gealterten Material werden die Vis- 
kositStskennwerte wie folgt bestimmt: 

Messung der Viskositat bei 50 **C in einem Fann-35-Viskosiineter 
(SR12) der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc., Es werden in an sich 
bekannter Weise bestimmt die Plastische Viskositat (PV). die 
FlieBgrenze (YE) sowie die Gelstarke (lb/100 ft2) nach 10 sec und 
10 min. 

Die Alterung der jeweiligen BohrspQlung wird durch Behandlung fOr 
den Zeitraum von 16 h bei 200 **C im sogenannten Roller-Oven vorge- 
nommen. 

Die untersuchten BohrspQIsysteme werden dabei in alien Beispielen 
genfiB der folgenden Grundrezeptur in an sich bekannter Heise zu- 
sanmerigestellt: 
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193 ml geschlossene Olphase 

8 g W/O-Eraulgator (EZ-Mul der Fa. Baroid Drilling Fluids, Inc.) 

3 g Viskosifier (Rilanit spezial der Fa. Henkel KGaA) 

2 g Lime (Calciumhydroxid) 

82 ml Wasser 

30 g CaCl2 x 2H2O 

2 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. Baroid Drilling 

Fluids, Inc.) 

211 g Baryt (Bariumsulfat) 



RPTspiele 1 bis 4 

Als lineares alpha-Olefin (LAO) wird in den erf indungsgemSBen Bei- 
spielen 1-4 ein entsprechendes C-IB LAO ( Handel sprodukt Shop C-18 
der Fa. Shell) eingesetzt. Die Zusanmensetzung der filphasen aus den 
Beispielen 1-4 und dem Vergleichsbeispiel geht dabei aus der nach- 
folgenden label le 1 hervor. 

Tabelle 1 

Beispiel 

C-18 LAO 
Guerbet C16- 
Alkohol 

Di-n-Octylether 
PETROFREE 



12 3 4 Vergleichs- 

beispiel 

ml 193 145 95,5 95,5 

ml 48 

ml 96,5 

ml 96,5 193 



Die nachfolgende Tabelle 2 faBt die bei 50 »C bestimmten SpQlungs- 
daten fur diese Beispiele 1-4 und das Vergleichsbeispiel zusammen. 
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Angegeben sind dabei die Zahlenwerte fQr die Plastische VIskosltSt 
(PV), die FUeBgrenze (YP) und die GelstSrke nach 10 sec (10") und 
10 min (10'). 



Tabelle 2 



Beispiele 12 3 4 Vergleichs- 

beispiel 

PV (mPas) 28 62 29 44 47 

YP (lb/100 ft2) 26 139 28 47 91 
lOVlO'Gelstarke 

(lb/100 ft2) 11/13 73/74 14/17 20/25 39/41 



Die gleichen Spdungsdaten, jetzt jedoch nach Alterung fQr 16 h bei 
200 "C im Roller-Oven, sind in der nachfolgenden Tabelle 3 zusaro- 
mengefaBt. 







Tabelle 


3 




Beispiele 


1 


2 


3 


4 


Vergleichsbeispiel 


PV (mPas) 


21 


38 


18 


59 


nicht bestimmbar 


YP (Ib/lOO ft2) 


7 


23 


6 


55 


nicht bestimmbar 


lOVlO'Gelstarke 












(Ib/lOO ft2) 


6/7 


3/9 


4/6 


22/25 


57/75 



Der Verglelch der Zahlenwerte aus den Tabellen 2 und 3 zeigt, daB 
Insbesondere die Abmischungen des C-18 LAO mlt anderen okologisch 
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vertrSglichen Olphasen zu fQr das praktische Arbeiten interes- 
santen Ergebnissen fuhren. 

Die unter Hochtemperaturbedingungen gealterte Invert-Spulung auf 
Basis des reinen EsterBles PETROFREE ist unter den hier gewShlten 
Arbeitsbedingungen der sehr wasserreichen Invert-SpQlung doch so 
stark durch eine in situ auftretende Ester- hydrolyse geschSdigt, 
daB die zahlenmSBigen Bestimmungen der Plastischen Viskositat and 
der FlieBgrenze nicht mehr nioglich sind (Vergleichsbeispiel). Die 
Abmischung dieser EsterSlphase mit dem C-18 Olefin im VerhSltnis 
1:1 fOhrt zu einer so weitgehenden Stabilisierung, daB auch nach 
der IBstQndigen Alterung bei 200 "C rheologische Oaten im noch ak- 
zeptablen Bereich ineBbar sind. 

Die Beimischung von vergleichsweise geringen Mengen des C 16- 
Guerbet Alkohols zum C-18 LAO fOhrt zwar im Frischzustand zu einer 
betrScht lichen Verdickung der W/O-Invert-SpOlung, immerhin sind die 
Werte gut bestinmbar. Die Alterung des entsprechenden Ansatzes 
(Beispiel 2) im Hochtemperaturbereich fUhrt dann aber zu sehr guten 
rheologischen Werten, die sich im praktischen Einsatz - verglichen 
mit der Spulung auf Basis von reinem C-18 LAO - in mehrfacher Weise 
vorteilhaft auswirken kSnnen. 



Rpisoiele 5 bis 8 

Als geschlossene Olphase wurden in der vorstehend beschriebenen 
Grundrezeptur Abmischungen von linearen alpha-Olef inen (LAO) mit 16 
bzw. 14 C-Atomen, d. h. C-16 LAO und C-14 LAO ( Handel sprodukt der 
Fa. Shell), mit Fettalkohol-Geraisch im KettenlSngenbereich C12/IB 
sowie mit technischen Oleylalkohol, Jodzahl 80/85, eingesetzt. Die 
Zusamraensetzung der Olphase ist aus Tabelle 4 ersichtlich. 
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Tabelle 4 

Beispiel 5 5 7 8 

C-16 LAO ml 128,7 96,5 128,7 

C-14 LAO nil 128,7 

Ci2/i8-Fettalkohol ml 54,3 96,5 

Oleylalkohol ml 64,3 64,3 



Die nachfolgende label le 5 zeigt die bei 50 **G bestinmiten SpQ- 
lungsdaten nach Alterung fur 16 h bei 200 *C im Roller-Oven fur 
diese Beispiele. 



Tabelle 5 

Beispiel 5 6 7 8 

PV (mPas) 22 43 25 20 

YP (lb/100 ft2) 43 73 41 34 

10- 710' Gelstarke (Ib/lOO ft2) 16/14 31/31 15/16 13/13 

Beispiele 9 und 10 

C-14 LAO (Handelsprodukt der Firma Shell) wird in 2 Ansatzen mit 
unterschiedlichen Mengen an raffiniertem RObSl vermischt. Im ersten 
Fall (Beispiel 9) enthSIt die MischSlphase das C-14 LAO in einer 
Menge von 66,6 6ew.-%, im zweiten Fall (Beispiel 10) betrSgt die 
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C-14 LAO-Menge 50 Gew.-% - Gew.-% in beiden Fallen bezogen auf 
die Mischung des C-14 LAO und des zugemischten RQbSles. 

Unter Einsatz dieser beiden Olphasen werden gemaB der eingangs der 
Beispiele angegebenen Standardrezeptur fQr eibasierte BohrspOlsy- 
stenie vom W/O-Typ entsprechende Abmischungen zusammengestellt. Hie 
in den vorherigen Beispielen werden jeweils am ungealterten und am 
gealterten Material die ViskositStswerte - Plastische Viskositat 
(PV), FlieBgrenze (YP) sowie die Gelstarke nach 10 sec. und 10 min, 
. bestimmt. Auch hier erfolgte die Alterung der jeweiligen Bohr- 
spQlung durch Behandlung far den Zeitraum von 16 Stunden bei 200»C 
im Autoklaven geraSB den Angaben zu den vorherigen Beispielen. 

Die an den nicht gealterten und den gealterten SpQlungen bestimmten 
Oaten sind in den nachfolgenden Tabellen 6 (frisch angesetzte Spa- 
lung) und Tabelle 7 (gealterte SpQlung) zusannnengefaBt. 
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Tabelle 6 (nicht gealtertes Material) 



Beispiele 9 10 

PV (mPas) 54 93 

YP (lb/100 ft2) 125 98 
lOVlO" Gelstarke 

(lb/100 ft2) 73/73 81/59 

Tabelle 7 (gealtert 16h/200''C) 

Beispiele 9 10 

PV (mPas) 40 49 

YP (lb/100 ft2) 28 30 
10"/10" Gelstarke 

(lb/100 ft2) 4/4 3/4 
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PatentansprOche 

!• Verwendung von wenigstens Qberwiegend linearen und alpha-stSndig 
olefinisch ungesSttigten Kohlenwasserstoffverbindungen (lineare 
alpha-Olefine LAO) irn't Flammpunkten von wenigstens 80'*C als Bestand- 
teil von 51- oder wasserbasierten flieBfahigen Bohrloch-Behandlungs- 
mitteln, insbesondere Bohrspulungen. 

2. AusfQhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) im Temperaturbereich von 0 bis 20*'C, insbesondere von 0 bis 10**C, 
flleB- und pumpfShige LAO 

Oder 

b) im angegebenen Temperaturbereich flieB- und pumpfShige L5sungen 
von LAO in Skologisch vertraglichen wasserunl5slichen Olen 

als geschlossene oder disperse Olphase von 61- beziehungsweise was- 
serbasierten Bohrspulungen oder anderen flieBfahigen Bohrlochbehand- 
lungsinitteln verwendet werden, die im Falle der olbasierten Behand- 
lungsmittel auch als W/O-Emulsion mit einer dispersen wSBrigen Phase 
vorliegen kSnnen. 

3. Ausfuhrungsform nach AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
. LAO beziehungsweise LAO-Gemische mit 12 bis 30 C-Atomen im MolekQl, 

vorzugsweise mit 14 bis 24 C-Atomen und insbesondere mit bis zu 20 
C-Atomen im MolekOl verwendet werden. 

4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO in Abmischung mit anderen Olphasen aus dem Bereich der Bohr- 
lochbehandlungsmittel, insbesondere in Abmischung mit Skologisch ver- 
traglichen und vorzugsweise sowohl aerob als auch anaerob abbaubaren 
Olen verwendet werden. 
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5. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO in der Olphase in Mengen von wenigstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 
von wenigstens 20 bis weniger als 50 Gew.-%, in Abmischung mit den 
anderen Olen vorliegen, wobei weiterhin bevorzugte obere Grenzwerte 
fur die LAO-Anteile in der Clphase bei 90 Gew.-% und insbesondere bei 
70 bis 75 Sew.-% liegen. 

6. AusfOhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
LAO-enthaltende Olphasen verwendet werden, die beim Einsatz als ge- 
schlossene Olphase Erstarrungswerte (FlieB- und Stockpunkt) unterhalb 
0**C, vorzugsweise unterhalb -5*C aufweisen und dabei im Teraperaturbe- 
reich von 0 bis 5°C eine Brookf ield(RVT)-Viskositat nicht uber 55 
mPas, vorzugsweise nicht uber 45 mPas besitzen, wHhrend im Falle der 
O/W-EraulsionsspQlungen die Olphase bei ZO^C eine Brookf leld(RVT)- 
Viskositat bis etwa 3 Mio mPas, vorzugsweise bis etwa 1 Mio mPas be- 
sitzen kann. 

7. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO zusammen mit wasserunloslichen Olen aus den Klassen entspre- 
chender oleophiler Alkohole, Ether, Carbonsaureester und/oder Kohlen- 
saureester verwendet werden. 

AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
auch beim Einsatz von Abmischungen der LAO mit weiteren loslichen 6l- 
phasen solche Mischungskomponenten eingesetzt werden, daB die Flamro- 
punkte der Olmischphasen bei wenigstens etwa 80**C, vorzugsweise bei 
. wenigstens etwa 90**C und vorzugsweise oberhalb 100*C liegen, wobei 
Flammpunkte oberhalb etwa UB^'C besonders bevorzugt sein konnen. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO zusammen mit Esterolen aus den Klassen der Monocarbonsaure- 
ester, der PolycarbonsSureester und/oder der KohlensSureester zum 
Einsatz kommen, wobei hier solche Mischungskomponenten bevorzugt slnd, 
die auch bei partieller Verseifung im praktischen Einsatz keine toxi- 
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kologischen, insbesondere keine inhalationstoxikologischen Ge- 
fahrdungen auslosen. 

10. AusfOhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB 
bei der Mitverwendung von CarbonsSureesterSlen und/oder KohlensSure- 
esterSlen entsprechende Ester von monofunktionellen Alkoholen natur- 
lichen und/oder synthetischen Ursprungs mit vorzugsweise wenigstens 6, 
insbesondere wenigstens 8 C-Atomen eingesetzt werden. 

11. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Olphase die LAO in Abinischung mit EsterSlen von Monocarbons&uren 
aus wenigstens einer der nachfolgenden Unterklassen enthSlt: 

a) Ester aus Ci-s-MonocarbonsSuren und 1- und/oder mehrfunktionellen 
Alkoholen, wobei Reste aus 1-wertigen Alkoholen wenigstens 5. 
bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufweisen und die mehrwertigen 
Alkohole bevorzugt 2 bis 6 C-Atome im Molekul besitzen, 

b) Ester aus MonocarbonsSuren synthetischen und/oder natQrlichen 
Ursprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entsprechen- 
der aliphatisch gesSttigter Monocarbonsauren , und 1- und/oder 
mehrfunktionellen Alkoholen der unter a) genannten Art, wobei 
entsprechende Ester von Monocarbons&uren mit 12 bis 16 C-Atomen 
auch frei von Resten mehrwertiger Alkohole sein konnen, 



c) Ester olefinisch 1- und/oder mehrfach ungesSttigter Monocar- 
bonsauren mit wenigstens 16, insbesondere 16 bis 24 C-Atoinen und 
insbesondere monofunktionellen geradkettigen und/oder verzweigten 
Alkoholen oder auch Esterole auf Basis mehrwertiger Alkohole, 
insbesondere entsprechende Triglyceride pflanzlichen und/oder 
tierischen Ursprungs. 

12. Ausfuhrunsform nach AnsprDchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
bei der Mitverwendung von Polycarbonsaureestern in der Olphase ent- 
sprechende hochviskose Komplexester mit ausgepragtem Schmierstoffcha- 
rakter auf Basis von polyfunktionellen Carbonsauren und polyfunk- 
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tionellen Alkoholen sowie gegebenenfalls einkondensierten mono- 
funktionellen Alkoholen und/oder Monocarbons5uren mitverwendet werden. 

13. Ausfflhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO in BohrspQlungen zum Einsatz konnnen, die als W/O-Invert- 
emulsion ausgebildet sind und eine feindisperse wSBrige Phase in 
Mengen von etwa 5 bis 60 Gew*-%, vorzugsweise von etwa 10 bis 50 
Gew.-% enthalten, beziehungsweise als O/W-Emulsion ausgebildet sind 
und dabei die disperse Qlphase etwa 1 bis 50 Gew.-% ausmacht. 

14. Ausfuhrungsform nach AnsprQchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
die LAO-haltigen Olphasen in Bohrlochbehandlungsmitteln, insbesondere 
in BohrspQlungen zum Einsatz konmien, die im praktischen Einsatz 
Arbeitsstemperaturen oberhalb 150**C und vorzugsweise oberhalb 200**C 
ausgesetzt werden. 

15. Iin Temperaturbereich von 5 bis 20°C flieB- und pumpfShige Bohrlochbe- 
handlungsmittel, insbesondere BohrspQlungen, entweder auf Basis einer 
geschlossenen Olphase, gewunschtenfalls in Abmischung mit einer be* 
schrankten Menge einer dispersen wSBrigen Phase (W/O-Invert-Typ) Oder 
auf Basis einer 0/W-Emulsion mit disperser Olphase in der geschlos- 
senen wSBrigen Phase, gewQnschtenfalls enthaltend geldste und/oder 
dispergierte Qbliche Hilfsstoffe wie ViskositStsbildner, Eroulgatoren, 
Fluid-loss-Additive, Netzmittel , feinteilige Beschwerungsstoffe, 
Salze, Alkalireserven und/oder Biozide, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in ihrer Olphase wenigstens Qberwiegend lineare und alpha-stSndig 

. olefinisch ungesSttigte Kohlenwasserstoffverbindungen (LAO) mit 
Flararapunkten von wenigstens SC^C, vorzugsweise von wenigstens 90**C 
enthalten. 

15. Bohrlochbehandlungsmittel nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB insbesondere im Fall der Slbasierten Behandlungsmittel die ge- 
schlossene Glphase die LAO in homogener Abmischung mit anderen Olpha- 
sen aus dem Bereich der Bohrlochbehandlungsmittel, insbesondere in 
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Abmischung nit Bkologisch vertrSglichen und vorzugsweise sovrohl aerob 
als auch anaerob abbaubaren Olen enthalt. 

17. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 und 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die in der filphase vorliegenden LAO beziehungsweise 
LAO-Gemische entsprechende Verbindungen mit 12 bis 30 C-Atoinen in Mo- 
lekai , vorzugsweise rait 12 bis 24 C-Atomen und insbesondere mit bis zu 
20 C-Atomen im Molekul sind. 

18. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Olphase Flammpunkte oberhalb 85*C und vorzugsweise 
oberhalb lOO'C aufweist. 

19. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Invert-BohrspDlungen vora W/O-Typ ausgebildet 
sind und dabei vorzugsweise die disperse wSBrige Phase in Mengen von 
etwa 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere in Mengen von etwa 10 bis 50 
Gew.-% enthalten, wShrend im Fall der wasserbasierten O/W-Eniulsions- 
spulungen die Menge der dispersen Olphase im Bereich von etwa 1 bis 50 
Gew.-% und vorzugsweise von etwa 8 bis 50 Gew.-% liegt. 

20. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Slbasierte Bohrspulungen vom Invert-Typ eine 
plastische ViskositSt (PV) iro Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und 
eine FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 
ft2 - jeweils bestiramt bei 50'C - aufweisen. 

21. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die geschlossene Olphase des Invert-Schlarames im Tempe- 
raturbereich von 0 bis 5»C eine Brookf ield(RVT)-Visko5itat unterhalb 
50 mPas, vorzugsweise nicht uber 40 mPas aufweist. 

22. Bohrlochbehandlungsmittel nach AnsprQchen 15 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie auf einen pH-Wert im Bereich von etwa neutral bis 
inaBig basisch, insbesondere auf den Bereich von etwa 7,5 bis 11 ein- 
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gestellt sind, wobei der Einsatz von Kalk als Alkalireserve besonders 
bevorzugt sein kann. 
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